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図3 四塩化炭素溶液中でのtrans-スチルベンの
Sn-Sl吸収強度の時間依存性
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研究会報告
3.4 ピコ秒での ｢拡散｣
trans-スチルベンと四塩化炭素､およびビフェニルと四塩化炭素の反応の双方の
場合で､観測された特徴的な減衰曲線が単一指数関数による減衰では説明できず､
Smoluchoskiの理論でよく説明できた｡唯一のフィッティングパラメータである距
離Rの最適値は0.42nmと0.39nmであった｡これらの値はどの程度現実的な値であ
ろうか｡
距離Rの実際の値を見積もってみる｡ただし､Smolchowskiの理論で球対称な拡
散を仮定しているのに対応して､この見積もりでも実際には球形ではないtrans-ス
チルベンやビフェニルを球であると仮定している｡
まず最も単純に分子容を考える｡スチルベンとビフェニルは比重がそれぞれ0.97
と1.04だから､分子容は0.31nm3と0.25nm3になる｡これはそれぞれ､半径0.41
nmおよび0.391m の球に対応する｡実際は三次元の空間を球のみで埋め尽くすこと
はできないから､空隙の寄与も考えなければならない｡結晶の最密充填の場合の充
填率0.71を利用すると､スチルベンとビフェニルの半径Rはそれぞれ0.37nmと0.35
nmとなる｡
言うまでもなく､Smoluchowskiの理論はゼロ次近似とも言うべきモデルであっ
て､ここからさらに精密な議論を展開するには注意を要する｡しかし､単純なモデ
ルではあるが､溶媒分子の拡散係数の文献値を用いて実際に観測された反応の動力
学がよく再現され､しかも再現のために必要なパラメータの最適値が極めて現実的
な値となった｡このことは､2から3ピコ秒で完了する溶液中の二分子反応につい
て､拡散律速反応のSmoluchowskiの理論を適用することがあながち間違いではな
いことを示している｡つまり､2から3ピコ秒の時間領域では､溶液中の分子運動を
拡散として記述できる場合があることを示している｡
4.結語
分子間エネルギー移動､反応分子の相対的運動の両方において､2から3ピコ秒お
よびそれ以降の時間領域では熱拡散あるいは分子拡散がかなりよいモデルになって
いることを実験的に示した｡ただし､これはあくまで特定の分子系に関する結果で
あり､この結論がどの程度普遍的なものであるのかは分からない｡より普遍的な描
像を得ることが､今後の課題である｡
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